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Resumen
Reacciones de hidrogenización de ciclopropanos, ciclohexeno y 
1-hexeno fueron examinadas en presencia de modificadores de 
superficie (oleófinos, CS2, CC14, tiofeno o kinolina). Una 
disminución considerable en la actividad fue siempre encontrada, sin 
embargo el modo actual de la disminución en la velocidad fue 
apreciablemente diferente. Los efectos del envenenamiento observados 
son interpretados como la destrucción gradual de la capa de 
superficie necesaria para la hidrogenización de los oleófinos.
1.INTRODUCCIÓN
La modificación de las superficies catalíticas fue y es aún una 
de las actividades más importantes de los investigadores de la 
catálisis. Esto da esperanzas para la identificación de los sitios 
activos que son responsables de ciertas reacciones químicas y por fin 
esto puede ofrecer una base científica para la construcción racional 
de los catalizadores.
Tipos diferentes de superficies de metales pueden ser producidos 
básicamente de dos modos: (i) preparando superficies catalíticas por 
medio de técnicas diversas, (ii) modificando catalizadores ya 
preparados por adsorción de productos químicos (orgánicos e 
inorgánicos).
En el primer caso, el tamaño de los "ensembles" puede ser 
influido por variación del número de los átomos de metal expuestos 
o por dilución de la superficie activa por uno o más componentes 
inactivos o esencialmente menos activos (en la mayoría de los casos 
por componentes de metal).
En el segundo caso, la adsorción de los productos químicos en 
cantidad gradualmente creciente (en la mayoría de los casos 
orgánicos) puede detener la reacción investigada, y en el caso más 
afortunado los sitios catalíticamente activos pueden ser
identificados. Naturalmente, hay que saber, que la molécula "veneno" 
(o ion) se adsorbe igualmente (o de la manera muy semejante) que la 
molécula(s) reaccionadora(s). Aunque uno tiene raras veces 
información independiente sobre esto, sin embargo se pueden obtener 
informaciones adicionales sobre el sistema catalíco.
En este trabajo se usa el acercamiento segundo para examinar 
reacciones de hidrogenización en fase gaseosa (hidrogenización de 
ciclopropanos de alkil-substituidos en la presencia de izómeros 
oleófinos) y en fase líquida (hidrogenización de ciclohexeno o 1- 
hexeno en la presencia de una cantidad creciente de CS2, tiofeno 
C4H4S, kinolina C9H7N o CC14) sobre catalizadores de metales de 
transición soportados por dióxido de silicio.
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2. PARTE EXPERIMENTAL
Los ciclopropanos de alkil-substitudos (1,1-dimetil-, 
ciclopropano DMCP, 1,1,2,2-tetrametil-ciclopropano TMCP) fueron 
preparados y purificados según los métodos descritos por la 
literatura especializada [1].
Los oleófinos (2-metil-2-buteno, 2,4-dimetil-2-penteno, 
ciclohexeno y 1-hexeno) fueron producidos por Aldrich Co. Los 
oleófinos fueron gascromatográficamente puros y fueron sujetados a 
varios ciclos de solidificación-evacuación-licuación antes de la 
reacción. Además los oleófinos de peso molecular más grande fueron 
hecho pasados por una columna llenada por óxido de aluminio básico 
recientemente activado bajo atmósfera inerte (Ar) antes de las 
reacciones.
Los productos químicos usados para la examinación del 
envenenamiento (CS2, C4H4S, C9H7N, CC14) fueron producidos por Aldrich 
Co. y fueron usados sin purificación adicional.
Los catalizadores Pt, Pd y Rh soportados por dióxido de silicio 
fueron preparados por impregnación e intercambio iónico. Los soportes 
fueron Davison Grade silicagel o Cab-O-Sil M5 (BDH, dióxido de 
silicio inerte). Los catalizadores fueron caracterizados por 
guimisorción de H2 (Pt/Si02, Rh/Si02) o de CO (Pd/Si02) en un 
sistema dinámico y por electronmicroscopía de transmisión (Hitachi 
H500H). Los catalizadores son los siguientes: 3.0% Pt/Si02 (%D= 9), 
3.0% Rh/si02 (%D=13), 3.0% Pd/SÍ02 (%D= 5), 0.083% Pd/Si02 (%D=81),
0.65% Pd/SÍ02 (%D=94).
Las reacciones en fase gaseosa fueron ejecutadas en reactores 
de recirculación batch, 1.33 Kpa de ciclopropano y 13.3 kPa de H2 a 
318 K. El análisis fue hecho por un gascromatógrafo Cario Erba que 
fue conectado al sistema. Las mezclas de ciclopropano-oleófino fueron 
hechas en el reactor antes de la reacción. Para más información ver 
[2]. Las reacciones en fase líquida fueron ejecutadas en reactores 
mezcladores estáticos a una velocidad de conmixtión bastante grande 
para evitar los impedimientos difusionales. 5 mg del catalizador fue 
reducido en D2 de pureza alta durante la noche en el sistema. 0.5 cm3 
de oleófino y una cantidad creciente del modificador fue usado para 
la reacción, la presión de D2 fue mantenido a 101.3 kPa y la
temperatura fue 298 K. La accumulación de producto la seguimos 
mediante un gascromatógrafo Varian y volumétricamente. Los 
experimentos del envenenamiento fueron hechos esencialmente de dos 
modos: (i) inyectando una cierta cantidad del modificador disuelto 
en n-heptano sobre el catalizador antes de la hidrogenización
(preadsorción), (ii) deteniendo la hidrogenización y después
inyectando el veneno en el reactor (envenenamiento secuencial). Estos 
dos métodos dieron resultados idénticos para el ciclohexéno. Para el 
1-hexéno fue usado sólamente el método de preadsorción.
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
Primero, los turnover rates de las reacciones de hidro­
genización fueroh determinados antes de la modificación (Tabla 1). 
En el caso del ciclohexeno, los datos sobre los catalizadores Pt y
Pd concuerdan bien con los de Boudart [3]. No obstante, no había
datos comparables sobre Rh. La hidrogenización fue de reacción de 
orden cero en el oleófino sobre cada uno de los catalizadores hasta 
la conversión más que 60%. En el caso de 1-hexeno, no fueron 
encontrados ningunos datos de la frecuencia turnover sobre los
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metales usados. Para 1-hexeno, las velocidades iniciales fueron 
determinadas, porque ocurre isomerización sobre Pd [4] y los 
oleófinos non-terminales se hidrogenizan más lentamente. De veras, 
la toma de D2 disminuyó apreciablemente después de un período corto 
inicial. Un efecto semejante fue encontrado en el caso de Rh también, 
pero sobre Pt no fue observado ninguna disminución en la velocidad, 
conforme con nuestra expectación.
Por lo que sabemos, las velocidadas de hidrogenización de estos 
derivados de ciclopropanos fueron determinadas por primera vez en 
nuestros laboratorios.
Tabla 1. La velocidad de las reacciones de hidrogenización en el 
estado inmodificado
catalizador carga/% TOF/s-1
chex 1-hex DMCP/10"2 TMCP/10"2
Pt/Si02 3.0 6.0 12.3 10 6.3
Rh/Si02 3.0 5.3 7.8 2 4.5
Pd/Si02 3.0 3.3 12.6 0.1 0.2
0.083 7.3 24 . 4 - -
0.65 7.5 21.4 - -
Los modificadores de superficie actuaron en la mayoría de los 
casos como veneno de los catalizadores. Los izómeros oleófinos 
impidieron la hidrogenización de los derivados de ciclopropanos. 
Ellos se hidrogenizaron completamente, sin embargo, los ciclopropanos 
se quedaron intactos incluso después de la aparente desaparición 
total de los oleófinos de la mezcla. Esto sucede no sólamente en la 
composición (1.33 kPa de ciclopropano, 13.3 kPa de H2 y 0.26 kPa de 
oleófino) y a la temperatura (318 K) usada en este trabajo, sino en 
una extensión amplia de concentración de y hasta 373 K [5].
El aumento gradual de la cantidad de CS2 disminuye 
progresivamente la velocidad de hidrogenización en el ciclohexeno o 
en el 1-hexeno. Después de la adición de cierta cantidad de CS2 la 
actividad hidrogenizante del catalizador fue eliminada. Las curvas 
del envenenamiento observadas son lineales y en la mayoría de los 
casos, se necesitó más CS^ para detener la hidrogenización del 1- 
hexeno. Los resultados típicos se pueden ver en la Figura 1/a.
Curvas del envenenamiento de tipos semejantes son detectadas en 
el caso del ciclohexeno y 1-hexeno sobre cada catalizador si al 
sistema le añadimos C9H7S o C^H4S en cantidad gradualmente creciente. 
Primero, una disminución rápida, casi lineal fue observada, después 
la curva del envenenamiento se curvó y una actividad residua de la 
hidrogenización se quedó incluso en la presencia de modificador 
excesivo. Sin embargo, esta actividad es significativamente más 
grande si el modificador de superficie es C9H7N. Los resultados 
típicos se pueden ver en las Figuras 1/b y c.
CC14 se portó esencialmente de manera semejante al C4H4S o C9H7N 
sobre Pd o Rh. Es interesante que la adición de CC14 no influyó en 
la velocidad de hidrogenización sobre el catalizador Pt.
Nuestros datos experimentales, es decir (i) la velocidad de 
hidrogenización en el ciclohexeno está cerca a uno a otro sobre los 
catalizadores (sin consideración a la dispersión o al metal), (ii) 
los ciclopropanos no reacccionan incluso después de la aparente 
desaparición de los oleófinos del sistema, y las observaciones
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descritas en la literatura especializada [6] muestran que la 
hidrogenización de oleófinos puede darse sobre una superficie 
cubierta de una capa de carbón rica en hidrógeno (además, la 
hidrogenización del ciclohexeno sucede aún sobre una capa de dióxido 
de silicio [7]) . La formación de la capa superficial es en gran parte 
influenciada por aditivos. Los modificadores conteniendo azufre 
impiden su formación [8] por el bloqueo de la superficie de metal, 
así no permitiendo la formación de una superficie que es necesario 
para la hidrogenización de oleófinos.
Figura 1 Porcentaje de la disminución de la velocidad en la 
hidrogenización de ciclohexeno (¿Pt/Si02, ORh/Si02, vo.65% Pd/Si02, 
o3.0% Pd/Si02) o 1-hexeno (*Pt/Si02, QO.65% Pd/Si02) por influjo de 
(a) CS2, (b) C4H4S, (c ) C9H7N
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